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(57) Abstract: The invention concerns a polycondensable composition capable of being used in coatings with delayed crosslinking, 
in particular at room temperature. The invention aims at providing a composition comprising: a) an additive composition between 
an aliphatic isocyanate and a nitrogenous five-membered heterocycle of aromatic type having a nitrogen-carbon-nitrogen sequence 
of the type -N(IO-C(-)=N-; b) at least one polyol, said heterocycle being substituted by at least one hydrocarbon chain having 1 to 
10 carbon atoms. The invention is applicable to the coating industry. 
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(57) Abrvge : La pr^sente invention a pour objet une composition polycondensable susceptible d'etre utilis6e dans les revetements 
et dont la reticulation est retard^e, notamment k temperature ambiante. La pr&ente invention vise une composition comportant : a) 
un compost d'addition entre un isocyanate aliphatique et un h6t6xx:ycle azot6 de nature aromatique h. cinq chainons pr^entant une 
sequence azote-caibone-azote de type -N(H)-C(-)=N- ; b) au moins un polyol, ledit h^t^rocycle 6tant substitu6 par au moins une 
chaine hydrocaibon6e pr6sentant de 1 ^ 10 atomes de caibone. Application k Tindustiie des revetements. 
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COMPOSITION POLYCONDENSABLE A RETICULATION RETARPEB 
SON UTILISATION POUR REALISER PES REVETEMENTS 
ET REVETEMENTS AINSI OBTENUS 

5 

La presents invention vise une composition polycondensable utilisable pour 
les revdtements et dont la reticulation est retardee, notamment ^ temperature 
amblante. 

10 Elle a plus parBculierement pour objet des compositions dont la dur6e de 

vie aprds melange est augmentee. La prSsente invention vise aussi rutilisation 
des compositions poiycondensables pour r^aliser des revetements. Elle a 
dgalement pour objet les revdtements ainsi obtenus. 

LMndustrie du revdtement, et notamment de la peinture et des vemis, 

IS dispose de deux types de composition pour r^aliser des pelntures ou vernis 
polyur6thanne de liaute quatite. Selon Tun des premiers types, on utilise des 
polyisocyanates vrais, c'est-a-dire non masques, et des polyols d'un certain type. 
Le revStement ainsi obtenu est de liaute quality. 

Toutefois, inconvenient de cette teclinique reside dans ia rapidity a 

20 iaquelle la poiycondensation, entraTnant ipso facto ia reticulation, se fait 
Usuellement» une fois le melange realise, la peinture doit dtre appllqu^e trds 
rapidemerrt, en general dans un d^iai Inferieur k plusleurs heures. Cette 
technique entraTne un gaspillage relativement important lore des arrdts 
Intempestifs de la chaine de peinture. 

25 Ce type de peinture et de composition est d§signe sous Texpression 2K 

(abreviation de I'expresslon germanique signrfiant deux composants). Un autre 
type de composition s'est developp6 ; ce sent des compositions designees par 
1K et qui sont constituees d'isocyanates masques et dont la temperature de 
d§masquage, ou de deblocage, est relativement 6levde, aux alentours de 140X 

30 avec catalyseur. Les polyols utilises pour ces compositions sont de nature 
diffdrente. 

C'est pourquoi un des buts de la prSsente invention est de fournir des 
compositions isooyanates-polyols qui donnent des pelntures ou des vernis de 
quality au moins 6gale a celles des melanges dits 2K. 
35 Un autre but de la presente invention est de foumir une composition du type 

precedent dont ia duree de vie en m§lange et k temperature ambiante est au 
moins egale ^ 8 h, de pr6f6rence au moins egaie ^ un jour. Un autre but de ia 
pr^ente invention est de fournir des compositions du type precedent qui ne 



wo 2004/063244 PCT/FR2003/003793 



n6cessitent pour §tre r6ticul6es qu'une temp§rature d'au plus 6gale 100**C pour 
une dur6e d'une demi-heure. 

Ainsi, rinvention vise k am^liorer la productivity en 6vltant de faire 
Joumellement la preparation de la composition de revdtement comme le 
S demandant les compositions fonmul^es avec des polyisocyanates k fonctions 
libres, compositions dSsign^es sous Texpression 2K Par ailleurs, II s'agit d'6viter 
une parte de matidre lors des incidents sur la ligne. 

Enfin, rinvention permet d'6viter la variability des bains, et plus precls§ment 
des preparations puisque, d'une part, il y aura molns de preparation pour une 
10 dur6e de temps d6temiin§e et, d'autre part, la variation suivant I'age de la 
preparation sera plus faible. 

Ainsi, un autre but de la prdsente invention est de foumir des compositions 
pour des revdtements sur des materiaux thermosensibles, teis que tx)ls, 
plastiques, paplers, et pour des pieces metailiques non thermosensibles mais 
15 6tant de taille trop imporlante pour passer dans un four chauff6 k des 
temperatures comprises entre 1 50 et 200**C- 

Un autre problfeme lie § la longue duree de vie des compositions est le fait 
qu'il convient d'6viter que cette longue duree ne permette pas la cristallisation 
des isocyanates masqu6s qui, frequemment, ont tendance k se cristalliser, ce 
20 qui gene la reticulation ulterieure. 

En resume, il s'agit de trouver une technique de masquage des Isocyanates 
telle que la reticulation se fasse k une temperature relativement basse, 
avantageusement comprise entre 50 et 100*^0 en presence eventuelle de 
catalyseurs. 

25 Cette technique de masquage doit permettre une duree de vie en pot 

(parfois designee par Texpression anglo-saxonne « pot-life ») eievee, et 
notamment au moins egale a un jour, de preference a deux jours. 

La technique de masquage doit permettre une stabilite physique au cours 
du stockage de la formulation du revetement, c'est-^-dlre qu'il ne doit y avoir nl 
30 demixlon ni cristallisation. 

Enfin, la technique de masquage dolt permettre de conferer au revdtement 
ainsi obtenu des proprietes au molns comparables k celles obtenues avec des 
polyisocyanates non masques. 

Ces buts et d'autres qui apparaltront par la suite sont attaints par une 
35 composition comporlant : 

a) un compose d'additlon ante un isocyanate aliphatique et un heterocycle 
azote de nature aromatique a cinq chainons, presentant une sequence 
azote-carbone-azote de type -N(H)-C(-)= N- ; 
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b) au moins un polyol, ledK h6t6rocycle etant substitu6 par au moins une chafne 
hydrocarbon6e pr6sentant de 1 ^ 10 atomes de carbone. 
Le composd d'addition entre un isocyanate aliphatique et un h^tSrocyde 
azot6 aromatique ^ cinq chaTnons peut §tre un compost totalement masqu6 par 
5 ledit h6t6rocycle azotd. II peut comporter Jusqu'^ 10% en Equivalent de fonctlons 
isocyanates llbres. 

En outre, II peut comporter d'autres agents masquants que ceux repondant 
k la d6finraon de Theterocycle azot6. Dans ce cas, II est pr6f6rable que, en 
Equivalent, au moins 50%, de preference au moins 2/3, plus pr6f§rentiellement 

10 au moins 3/4 des fonctlons isocyanates soient masquees ThEtErocycle azotE tel 
que ddfini ci-dessus. 

L'agent masquant rEpondant k la definition de rhdtErocycle azot6 peut dtre 
un melange de composes rEpondant aux conditions ddfinles cl-dessus. Dans ce 
cas-la, 11 est prEfErable qu'au moins 50%^ de preference 2/3 des fonctlons 

IS isocyanates soient masquEes par des cycles imidazoles. En effet, les cycles 
tetrazoles, quoique chimiquement envisageables, sont difficlles d'emploi, et les 
cycles triazoles sbnt ddmasques k une temperature significativement superieure 
a celle de Timldazole. 

II est preferable que le nombre de carbones moyens des agents masquants 

20 soit au plus egal a 10 atomes de carbone ramenes k une fonction Isocyanate 
masques, de preference au plus egal k 6, plus preterentlellement au plus egal k 
5. II est preferable que ce rapport soit au moins egal k 4, de preference egal k 5, 
plus ou moins 0,5. 

Ainsi, au cours de la recherche qui a mene k la presente invention, on a pu 
25 montrer que dans le cas particulier des melanges de groupes protecteurs, Ton 
pouvait utiliser une certaine quantite de composes heterocycliques ne 
comportant pas de chatnes laterales pendantes en association avec des 
groupes protecteurs de chaTnes pendantes- Pour que les polyisocyanates 
modifies ne cristallisent pas dans la fonction formulation finale, II est preferable 
30 que le rapport (groupe protecteur heterocyclique sans chaTnes 
pendantes/groupe protecteur heterocyclique k chaTnes pendantes) soit 
generalement inferieur k 50%, de preference k 40%. 

On a egalement pu montrer que Ton pouvait introduire en melange des 
groupes protecteurs d'une certaine quantite de groupes protecteurs qui ne se 
35 debloquent qu'^ une temperature plus 6levee, aux alentours de 130**C, MO^'C, 
en presence de cat^yseurs tels que les pyrazoles, notamment le 
dimethylpyrazoie, et ce jusqu'^ des taux au plus egaux k 50%, de preference k 
40% exprimes en equivalents d'isocyanates masques. 11 est preferable d'utiliser 
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des polylsocyanates dont la masse mol6culalre moyenne Mw soit au moins 
^gale k 1 000. 

Lorsque le d6riv6 hdtdrocyclique k cinq chaTnons est monosubstitud, il est 
pr6f6r§ que cette substitution alt lieu sur le carbone situ6 entre les deux azotes. 

S Les substltuants de rh6t6rocycle a cinq chatnons de nature aromatique, parfols 
d6sign6s sous rexpression de « ohaTnes pendantes », sent avantageusement 
des clialnes allphatiques Iin6aires ou ramifi6es ou cycloaliphatiques, comportant 
au moins 1 et au plus lOatomes de carbone. lis peuvent etre §ventuellement 
interrompus par des h§t6roatomes (par exemple azote, oxygdne et soufre). Ces 

10 substituants peuvent %tre aussi des chaTnes perfluor6es. D'une manldre 
g§n6rale, ces substltuants ne comportent pas de structures planes, notamment 
aromatlques dans la mesure oO ces dernidres sont susceptibles de conduire k 
une cristallisaUon des polylsocyanates modifies. II est Sgalement possible de 
pr^volr d'autres groupes fbnctionnels comme substituants du noyau aromatique 

15 hdtdrocyclique k dnq chainons, notamment des fonctions ethers ou esters 
peuvent Her la cliaTne pendante au noyau helerocyclique. 

A titre d'exemples d'agents masquants utilisables dans la prdsente 
invention, on peut citer : 

- rimidazole et ses d6riv§s monosubstltues en 2, 4 ou 5 tels que le 2- ou 
20 4-metliyl, 2- 6tliyl-, 2-propyl-, 2HSopropyl, 2- ou 4-phenylimldazole, 

- les d6riv6s disubstitu^ 2,4, 2,5, 4,5, tels que le 2-6thyl-, 4-methylimidazole ou 
le 4-m6thyl-, 5-hydroxym§thylimidazole ou le 4-m6thyl-2-ph6nyllmidazole ou 
le 4-methyl-5-imldazole carboxylate d'dthyle, 

- les d6rivds trisubstltuds en 2, 4,5 tels que les 2,4,5 triphenyl imidazole. 

25 Les composes ci-dessus peuvent etre utilises avec d'autres agents 

masquants, et notamment ceux cites ci-aprds : 

- la 2-hydroxypyridine et ses derives, tels que la 2-hydroxy-4-methylpyridine, 
la 2-hydroxy-6-methylpyridine, la 3-methoxy-2-pyridone, la 2,6-dihydroxy- 
pyridlne, la 2-hydroxy-6-mdthylpyridlne acide carboxylique, 

30 - les ddrlvSs du triazole. 

Ainsi ce que cela a 6te mentionn6 cl-dessus, outre IMsocyanate masqu^ ou 
partiellement masquS, la composition comporte un coreactif pr6sentant au moins 
deux fonctions k liydrogdne mobile. Ces coreactifs sont avantageusement des 
polyols et, plus parHcullerement, le coreact'rf est avantageusement un polyol 
35 ayant un taux d'hydroxyle compris entre 1 et 5 g/100 g, avantageusement entre 
3,5 et 4,5 g/100 g exprime par rapport k I'extralt sec. 

On peut utiliser k cet effet des polyacrylates contenant des groupes 
hydroxyle des polyesters ou des alkydes, ou leurs melanges. On prdfdre tout 
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particulidrement les polyacrylates contenant des groupes hydroxyle, dont la 

masse mol6culaire Mw va de 3 000 ^ 50 000, avantageusement de 5 000 k 

30 000. II est Sgalement pr6f6rable que la masse molSculaire Mn aille de 2 000 ^ 

20 000, de prdf6rence de 3 000 ^10 000. 
5 La mesure de la masse mol^culaire (Mw) est falte par chromatographle de 

permdatlon de gel (CPG ou en acronyme anglo-saxon GPC) en prenant le 

polystyrene comme r6f6rence. Cette m6thode permet d'obtenir en meme temps 

Mw (masse mol6culalre moyenne) et Mn (nombre de molecules de masse 

mol6culaire moyenne). Le solvent d'§lution est leTHF. 
10 Ces polyols sont tels que decrits aux pages 40 k 49 de Waterbome & 

Solvent « Based surface coating resins and ttteir application vol. Ill, John 

Wyley & Sons - 1 998. 

Le polymere polyol est gSndralement en solution dans un solvent 

organlque. Comme solvent, on peut dter en partlculier les esters, hydrocarbures 
IS aromatiques, Others, dtheresters ou amides. On peut aussi utiliser des solutions, 

emulsions ou dispersions aqueuses de polyols ou des formulations 

hydroorganiques. 

Selon un mode avantageux de la pr6sente Invention, il peut s'agir de polyol 
a haut extrait sec (ES) dont TE-S. est compris entre 60 et 100%. 

20 II est maintenant fait reference aux isocyanates qui servent de prdcurseurs 

aux isocyanates masques viste par la prdsente invention. 

Ainsi que cela a dt6 mentionne plus haut, les Isocyanates pour lesquels 
rinvention est la plus Int6ressante sont les isocyanates aliphatiques, c'est-ii-dire 
ceux dont Tatome d'azote est He a un carbone d'hybridation sp®. 

25 Ces isocyanates aliphatiques, a condenser avec ledit un h6t§rocycIe azote 

de nature aromatlque k SchaTnons pr6sentant une sequence azote-carbone- 
azote de type -N(H)-C(-)=N-, sont soit des molecules Isocyanates, dites 
monomeres, c'est-^-dire non polycondens6es, soit des molecules plus lourdes 
Issues d'une ou plusieurs oligocondensation(s), soit des melanges des 

30 oligocondensats dventuellement avec du monom^re. 

Comme cela sera explicit^ par la suite, les oligocondensats les plus 
courants sont le biuret, le dimere et le trimere (dans le domaine consldere, on 
appelle trimere les m6langes issus de la formation de cycles isocyanuriques a 
partir de trois fonctions isocyanates ; en fait, il y a a cote du trimere vral des 

35 produits plus lourds issus de la trimerisatlon). 

Comme monomdre, on peut citer notamment les polym6thylene- 
diisocyanates [par exemple, le TMDI (T6traM6thyl6neDlisocyanate) et I'HDI 
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(Hexam6thyl§neDiisocyanate = OCN-(CH^6-NCO) et ses Isomdres (m6thyl- 
pentam6thyl6nediisocyanate)]. 

On peut citer 6galement Tisophorone diisocyanate (IPDI), le norbornane 
diisocyanate (NBDI) le 1,3-bis(lsocyanatom6thyl)cyclohexane (BIG), le H12-MDI 
5 et le cyclohexyl-1 ,4-dllsocyanate, le norbornane dlislsocyanate (NBDI). 

On peut aussi citer les aryldnedialcoyldnediisocyanates tels que OCN-CH2- 
0-CH2-NCO. 

II est souhaitable, que dans la stnjcture du ou d'un des lsocyanates(s) 
monomdre(s), la partle du squelette reliant deux fonctions isocyanates comporte 

10 au moins un enchainement polym§thylene (CH2)jt, ou jt repr6sente un nombre 
entier de2 10, avantageusement de 4 ^ 8. Cette pr6f6rence joue sur les 
performances micaniques. Quand II y a plusleurs enchainemerrts, ces derniers 
peuvent dtre semblables ou diff^rents. En outre, 11 est souhaitable que I'un au 
molns, de pr6f6rence tous ces enchatnements, solent llbres en rotation et done 

IS hexocycliques. 

II est en outre preferable pour des ralsons de cristallinit^ que, dans la 
composition polyisocyanate masquee, au moins 20% des unites monomeres du 
produit de (poly)condensatlon pr6sentent un enchaTnement polym6thyl6ne 
(CH2)9t tel que precis^ cl-dessus. 

20 Ainsi, selon la pr6sente Invention, le polyisocyanate masqu§, pur ou en 

melange, est issu d'un polyisocyanate, c'est-^-dire possedant au moins deux 
fonctions isocyanates, avantageusement plus de deux (posslbilitds de valeurs 
fracBonnaires puisqu'll s'agit en g6n6ral de m6lange d'oligomeres plus ou moins 
condenses), lequel est lui-meme le plus souvent issu d'une precondensation ou 

25 d'une pr6polym6risation de diisocyanate unitaire (parfois qualifi6 dans la 
pr^sente description de « monomere »). 

D'une manlere g6n6rale, 90% des molecules constituent le m6lange de ces 
prepolymeres ou de ces precondensats avant masquage ont une masse 
mol^culaire moyenne au plus Sgale ^ environ 4 000 (Mw), plus couramment k 

30 environ 2 000 (Mw), le terme environ signifiant que les z6ros de position ne sent 
pas des chlffres significatifs (en d'autres termes, un seul chiffre est significatif en 
roccurrence). 

Ainsi, parmi les polyisocyanates utilises pour i'invention, on peut citer ceux 
du type biuret et ceux dont la reaction de di- ou trimerisation a conduit ^ des 
35 cycles k quatre, cinq ou six chaTnons. Parmi les cycles a six chainons, on peut 
citer les cycles isocyanuriques issus d'une liomo- ou d'une h6t6rotrimerisation de 
divers diisocyanates seuls, avec d'autre(s) isocyanate(s) [mono-, di-, ou 
polyisocyanate(s)l ou avec du gaz carbonlque (ou bioxyde de carbone), dans ce 
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cas on remplace un azote du cycle Isocyanurique par un oxyg6ne. Les 
oligomeres k cycles isocyanuriques sont pr6f§r6s. On peut dgaiement citer les 
composes Issus de la condensation avec les diols et les triols (carbamates et 
allophanates) en sous stcechiomStrie. AInst, dans les compositions isocyanates, 
5 on peuttrouver : 

- des foncHons isocyanurates, pouvant etre obtenues par cyclocondensation 
catalysee defonctions isocyanates sur elles-m§mes, 

- des fonctions ur6e, pouvant etre obtenues par reaction de fonctions 
isocyanates avec Teau ou des amines primaires ou secondaires, 

10 - des fonctions biuret, pouvant etre obtenues par condensation de fonctions 
isocyanates sur elles-memes en presence d'eau et d'un catalyseur ou par 
reaction de fonctions isocyanates sur des amines primaires ou secondaires, 

- des fonctions urdthanes, pouvant etre obtenues par reaction des fonctions 
isocyanates sur des fonctions hydroxyle, 

15 - des fonctions allophanates, pouvant etre obtenues par reaction des fonctions 
isocyanates avec des fonctions uretlianne, 

- des fonctions uretidinediones, pouvant etre obtenues par cyclodimerisation 
6ventuellement catalys§e des fonctions isocyanates sur elles-memes. 

Les polyisocyanates prefer§s sont ceux qui presentent au moins una 

20 fonction isocyanate aliphatique, avantageusement toutes. En d'autres termes, au 
moins une fonction isocyanate masqu6e selon I'invention est reliee au squelette 
par rintermSdIaire d'un carbone de type sp^ portant avantageusement un atome 
d'hydrogdne, de prSfdrence deux. II est souhaitable que ledit carbone de type 
sp® soit lui-m§me port6 par un carbone de type sp® et avantageusement muni 

25 d'un, de preference de deux atomes d'hydrogfene, et ce pour eviter que la 
fonction isocyanate consid6r6e soit en position n6opentylique. En d'autres 
termes, il est conseill§ de choisir comme monomeres (iesquels sont, en general, 
porteurs de deux fonctions isocyanates), au moins un compose qui porte au 
moins une fonction aliphatique qui ne soit ni secondaire ou tertialre nl 

30 nSopentylique. 

l-orsque la composition selon Tlnvention comprend un melange 
d'isocyanates, on pref^re gdn^ralement que ledit melange pr^ente une 
fonctionnallt6 (nombre de fonctions isocyanates, masquees ou non, par 
molecule en contenant) moyenne superieure ^ 2, avantageusement au moins 

35 6gale ^ 2,1 , et au plus 6gale k environ 15, avantageusement a 7, de preference 
^gale au moins a 2,4 et au plus egaie a 4. 

La presente invention est avantageusement r^alisde dans des solvents 
mals elle convient Sgalement k une mise en ceuvre sous la forme d'une 



wo 2004/063244 PCT/FR2003/003793 

8 



dispersion dans une phase aqueuse. Une telle dispersion implique I'utilisation 
d'agents tensioactife, et notamment des dlspersants. 

S'il s'agit d'une Emulsion, celle-ci peut comporter. en outre, un solvent non 
miscible k I'eau. 

5 Dans le cas de dispersion, la phase continue est une phase aqueuse. Les 

isocyanates masques et les polyols peuvent etre dans une m&me phase 
continue ou dans deux phases discontinues distinctes. 

Ainsi que cela a ddj^ 6t6 mentionn^, les solvants peuvent etre utilises dans 
le cadre de Tinvention. Ce sont des solvants actuels en la mati^re. Ainsi, les 

10 solvants sont ceux qui sont blen connus de Thomme de metier et, en particulier, 
les aromatiques tels que le benzdne, les c§tones telles que la cyclohexanone, la 
mdthyldthylc^one et TacStone, les esters d'alcoyles I6gers, notamment I'acdtate 
de dibutyle et les esters adiplques; on peut 6galement utiilser les coupes 
pdtrolldres du type de celles vendues sous la marque Solveso. 

15 Selon la prdsente invention, il est 6galement possible de realiser le 

masquage in situ, c*est-^-dire que invention vise une composition qui comporte 
pour addition successive ou simultanee un polyisocyanate a masquer selon 
Tinvention ; 

- un coreactif k hydrog^ne r^actif, et notamment un polyol tel que d6crit ci- 
20 dessus ; 

- un agent masquant est un h^tSrocycle azotd de nature aromatique k cinq 
chaTnons presentant une s6quence azote-carbone-azote de type -N(H)-C(-)=N- 
dans lequel ledit hSterocycle est substitu6 par au moins une chaine 
hydrocarbonee pr^sentent de 1 ^ 10 atomes de carbone, avantageusement de 

25 1 a5. 

II est evident pour I'homme du metier que la chaTne hydrocarbonee ne peut 
se situer sur I'azote porteur d'hydrogene de la sequence ci-dessus. En effet, 
c'est cet atome d'hydrogdne qui r^agira avec Tisocyanate pour former 
risocyanate masqud en creant une sequence -N(H)-CO-N(-)-C(-)=N-. Cetle 
30 sequence, ainsi que les autres sequences. 

Ainsi que cela a 6t6 mentionne ci-dessus, il est plus pratique d'utiliser des 
cycles vises par la pr^sente invention ou le substituant R est sur le carbone situe 
entre les deux azotes pour donner la sequence -N(H)-(C)-R)=N-. 

Selon la presente invention, il est prSf^rable que I'heterocycle a 5 chafnons 
35 selon la presente invention soit un heterocycle de nature imidazole tel qu'indique 
ci-aprds : 
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5 

H 

squelette imidazole avec la num^rotation des positions substituables 

Ainsi que cela a 6t6 sp§cifi6 dans la premiere partie de la description, il est 
prd^rable que le nombre moyen de carbones des agents masquants utilises 
dans cette mise en ceuvre soit au moins dgal k 3,5. 

II est dgalement prdfdrable que la proportion molaire, ou le cas 6cheant en 
5 Equivalent en cal molecule complexe, comme Timidazoie soit au moins §gale k 
50%, de pr^Erence ^^3, plus pr^fdrentiellement ^ 3/4. 

Lorsque le compost masqu6 est realise in situ, il est pr6f6rable que le 
rapport stoechiomEtrique entre les agents masquants et les fonctions 
isocyanates libres, soit au plus egal a 1,2, de preference a 1,1, plus 
10 pref^rentieliement a 1 . 

La quantity relative de polyols et de fonctions isocyanates, masqu§s ou k 
masquer, varie entre 0,1 et lOfols la quantity stoechiom^rique, 
avantageusement entre 1/2 et 2 fois la quantite stoechiometrique, plus 
pr6f6rentiellement est 6gale k la quantity stoechiometrique plus ou moins 30%. 
IS L'invention concerne done, Egalement, des compositions de peintures 

comprenant pour addition successive ou simultanee : 

- un poiyisocyanate masque selon I'invention ; 

- un coreactif a hydrogdne reactif tel que decrit ci-dessus ; 

- d'Eventueis catalyseurs en eux-m§mes connus (notamment ceux k base 
20 d'dtain) 6ventuellement latent ; 

- dventuellement au moins un pigment ; 

- dventuellement du bioxyde de titane ; 

- Eventuellement une phase aqueuse ; 

- Eventuellement un agent tensioactif pour maintenir en emulsion ou en 
25 suspension les composants constitutifs du melange ; 

- eventuellement un solvant organique ; 

- eventuellement un d6shydratant. 

Uinvention concerne aussi les peintures et vernis obtenus par rutilisaUon de 
ces compositions, avec Tdventuelle liberation selon le proc6d§ ci-dessus. 
30 La prSsente invention vise dgalement Tutilisation des compositions de la 

presente invention pour rSaliser des revetements, et notamment des peintures et 
des vernis. Cette utilisation est r6alis6e par un proc^dE d'application d'une 
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couche sur le substrat a revetir, suivi d'un chauffage au plus egal a las^'C, de 
preference au plus ^gal h 1 lO^'C pendant une duree variant d'une demi-heure a 
2 h usueilement. 

USpaisseur de la couche varie de 20 k 300 |im. 

5 

Les exemples non limitatifs suivants illustrent Tinvention. 

Exem ple 1 - Synthase d'une formulation de TOLONATE HPT masau6 oar le 2- 

10 6thvlimida2o!e (CMi 1415) 

Dans un r^acteur a double enveloppe tricol de 6 I equip§ d'une agitation et 
d'un refrigerant on ajoute successivement 1 210 g de N-m6thylpyrolldone (NMP) 
et 1 202 g de Tolonate@HDT Rhodia de titre NCO 0,52 mol pour 100 g (soft 
6 mol de NCO). On agite le melange r^actionnel et ajoute en 5 min 619 g de 

15 2-6tliylimldazole de puret6 98% (de polds mol6culaire 96,13), soit 6,3 mol. La 
temperature du milieu reactionnel passe de 20^C a 69,4°C 5 min aprds la fin de 
I'addition de I'agent de blocage. Le milieu r§actionnel est alors chauff6 a SO^'C 
environ jusqu'a ce que le spectre IR indique que pratiquement toutes les 
fonctions isocyanates ont r6agi, soit 4 h aprds la fin d'addition de I'agent de 

20 blocage. 

Aprds refroidissement di temperature ambiante, le produtt est transvase 
dans un flacon rScepteur. 

Les caract§ristiques du produft masqu^ sont les suivantes : 
Titre NCO th6orique : 0,206 mol pour 100 g de solution, soft 8,66% en poids 
25 de f oncBon NCO pour 1 00 g de formulation. 
L'exlraft sec est de 60,2%, 
La viscosite est de 760 mPas h 25''C. 

Pour les autres exemples, on precede comme pour I'exemple 1 en utilisant 
comma polyisocyanates de depart le Tolonate@HDT Rhodia de tftre NCO 
30 0,52 mol pour 100 g ou le Tolonatre® DB (Biuret) commercial de Rhodia de tftre 
NCO 22% en poids ou le Tolonate HOT HR de Rhodia, et comme agents de 
blocage le 2-6thyllmidazole ou le 2-propylimidazole ou des melanges 50/50% 
molaire avec le 3,5-dimethylpyrazole. 

Les caract6ristiques des produfts obtenus sont pr6sent6es dans le tableau 
35 cl-apres. 

Produfts test6s en application 

Une s6rie de produfts bloques par divers agents, blocage simple ou mixte, a et6 
synthetis^e en vue d'essais de r^activfte et de stabilfte au stockage en 
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application- Les caract6ristiques des produits sont indlqu6es dans le tableau 
suivant : 



Type 


%NCO 
potentiel 


Extralt sec % 
(dans NMP) 


Viscosity h 
25°C (cP) 


HDB bloqu§ dthylimidazole 


9,35 


65 


4070 


HDB bloqu§ propylimidazole 


8,62 


65 


3286 


HDB bloqud dthylimidazole^,5- 
DMP (50/50) 


9,36 


65 


1970 


HDT-HR bloqu6 6thylimidazole 


9.34 


65 


2410 


HDT-HR bloqu6 propylimidazole 


8,62 


65 


3108 


HDT-HR bioqu§ 6thylimidazoie/3.5- 
DMP (50/50) 


9.36 


65 


1390 


HDT bloqu6 §thyllmidazole 


8.6 


60 




HDT bloqu6 propylimidazole 


8,49 


65 


1200 


HDT bloqu6 6thylimldazole/3,5- 
DMP(50/50) 


9.20 


65 


1193 



Apres 10 mois de stockage au IsO^oratoire, ies produits ne montrent pas de signe 



S de g^lification. 

Principe du pot-life allong6 

Les polyurSthannes bi-oomposants sont appel6s ainsi car le polyol (rSsine 
hydroxyl^e) et risocyanate sont foumls dans deux recipients separ^s ; on les 
melange lors de I'appllcation et, dds lors, on assiste k une augmentation de la 

10 viscosity d'application due a la reaction entre le polyol et I'Isocyanate dans le 
pot Le pot-life est le temps durant lequel le melange est utilisable, on le mesure 
comme le temps necessaire au doublement de la viscosite initiale. 

Les polyur6thannes bi-composants sont polyvalents: lis peuvent §tre 
appliques sur tous supports : mdtal, bols, plastlque. Le s6cliage est effectu6 ^ 

IS I'air ambiant ou encore accdierd par chauffage. 

Dans le cas des polyur^hannes mono-composants, Tisocyanate bloque ne 
r^agit pas k temperature ambiante avec le polyol. Les deux composants sont 
done fomnules et stockes dans le meme pot. Id, le polyur^thanne n'a pas de pot- 
life. L'inconvenient d'un tel systeme est que la r6action entre risocyanate et le 

20 polyol ne peut avoir lieu qu'apres d6blocage thermique, gen§ralement au-del§i 
de MO^'C, ce qui signifie que le substrat ne peut etre thermosensible, tel le bois 
et le plastique. 

Des isocyanates bloquSs, dSbioquant ^ des temperatures Inferieures k 
lOO^'C, presentent Tavantage de les utiliser sur certains plastlques 
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(polypropylene, polyamide, par exemple), tout en n'ayant pas la contrainte du 
pot-life. 

L'avantage majeur de tels Isocyanates est de les utiliser dans un systdme 

bl-composant, mals en n'ayant pe» la contrainte du pot-life ; Ici, le pot-life seralt 
5 sup6rieur k un jour, au lieu de quelques heures. Ce type de prodult est 

partioulidrement int6ressant dans le cas des syst^mes bi-composants catalyses, 

dont le pot-life est forc6ment plus court (2 ^ 4 h). 

L'int§r§t de I'isocyanate ^ pot-life allong6 reside dans un aliongement de la 

dur6e d'utilisation du produit sur chaTne : augmentation de la productivity, pas de 
10 probldme de produit pris en masse dans les melangeurs statiques et pistolets, 

pas besoin de nettoyer le materiel d'applicaftion lors des pauses, meilleur 

rendement sur la quantity de peinture mise en ceuvre... 

R6sultats des essais en application 

Les durcisseurs sont mis en ceuvre dans un vernis k l)s[se de Joncryl 
15 SC 922X (un pdyol acrylique de SC Johnson, k 4,4% OH et un extrait sec de 
80%) en absence de catalyseur. 
Le taux de NCO/OH = 1 .05 
L'extiait sec lors de I'apptication est de 60%. 

Les vernis sont appliqu6s sur plaque de verre avec un applicateur k ^00~\^ 
20 humide. Aprds 30 min de d6solvatatlon, on effectue une cuisson pour cheque 
vernis a SOX ou a 120°C pendant 30 min. 

Lorsque les films de vernis sont revenus k temperature ambiante, c'est-^- 
dire 1 h apres la cuisson, on procSde k la mesure de la duret§ Persoz, et on 
v6rifle la resistance chimlque au moyen du test « double rub k la MEK 
25 (methyiethylcetone) » ; le vernis doit avoir une resisteuice k au molns 
200 double rubs et une durete Persoz suffisante. 

Les resuttats sent detailies dans le tableau suivant : 
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30 mn 
SOX 


30 mn 
120'C 




DuretS 
>ersoz 


Double 
rubMEK 


burets 
Persoz 


Double 
rub MEK 


HDT blocks Eth^ Imidazole 


170 


>200 


305 


>200 


HDB block6 Ethyilmidaasole 


172 


>200 


305 


>200 


HDT-HR blocks Ethyllmidazole 


222 


>200 


318 


>200 


HDB blocks 3,5- 

ram D /Pthvl i m irl a7nlf3k 


78 


10 


117 


>200B 


HDT-HR blocks 3,5 
DMP/Ethyllmklazole 


74 


10 


126 


<200B 


HDT blocks 3,5- DMP/ 
Ethylimidazole 


67 


10 


147 


>200B 


HDT-HR blocks Propyiimidazole 


120 


>200 


300 


>200 


HDB blocks Propyl imidazole 


121 


150 


311 


>200 


HDT blocks Propyl imidazole 


180 


>200 


323 


>200 



Les produits bloquSs Sttiyllmidazole semblent offrir le meilleur compromis : 
lis permettent un dSblocage k partir de 90°C. Pes essais ultSrieurs de dSblocage 
^ SO^C ne donnent pas de resultats concluants. 
5 La stabillte des vemis est Svaluee en laissant les vernis 2K ^ 23''C. 

Les produits k base de propyiimidazole semblent ISgerement moins rSactlfs. 
UHDT bloque Sthylimidazole donne les rSsultats les plus intSressants, en terme 
de stabiii^ au stockage. 

StabilitS au stockage k 23°C sans catalyseur, voir figure I et 11 
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REVENDICATIONS 



10 



15 



20 



25 



30 



1 . Composition comportant pour addition successive ou simultan6e : 

a) un composd d'addition ente un isocyanate aiiphatique et un lidtdrocycle 
azotd de nature aromatique h cinq cliaTnons, pr6sentant une sequence 
azote-carbone-azote detype -N(H)-C(-)= N- ; 

b) au moins un polyol, 

caract6ris6e par le f^t que ledit h6t6rocycle est substitu6 par au molns une 
chains carbon§e pr§sentant en moyenne de 1 ^10 atomes de carbone par 
ii6t6rocycle. 

2. Composition selon ia revendication 1, caract6ris6e par le fait que ledit 
substituant est situ6 sur un carbone entour6 de deux azotes de maniere 
que ladite sequence devlenne -N(H)-C(R)=:N-, ou R est une ciiaTne 
hydrocarbonde pr6sentant de 1 a 10 atomes de carbone. 

3. Composition selon les revendications 1 et 2, caracteris§e par le fait que 
ladite ciiaTne hydrocarbon6e, et notamment la chaTne R, prSsente de 2 a 
5 atomes de carbone par h§t6rocycle azot6 de nature aromatique > cinq 
cliainons. 

4. Composition selon les revendications 1 3, caract6risee par le fait que ledit 
compos§ d'addition est un compose d'addition entre un isocyanate 
aiiphatique et plusieurs agents masquants, et par le fait que le nombre 
moyen de carbones des agents masquants par fonction isocyanate 
masquee est au moins 6gal k 3,5. 

5. Composition selon ies revendications 1 et 4, caractSrisee par le fait que le 
compost d'addition est realise in situ. 

6. Composition selon les revendications 1^5, caracterlsee par le fait que le 
compose d'addition est un composd masqu^ par plus d'un agent masquant, 
et par le fait que, parmi les agents masquants, lesdits heterocycles azotes 
de nature aromatique k cinq chainons repr^sentent au moins 50% en 
Equivalent. 
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7. Composition comportant pour addition successive ou simultan6e : 

a) un isocyanate au moins partiellement aiiphatique ; 

b) un h^6rocycle azotd de nature aromatique ^ cinq chatnons pr^entant 
une s^uence azote-carbone-azote de type -N(H)-C(-)=N- ; 

5 c) au moins un polyol, 

cara(^dris§e par le fait que iedit h6t6rocycle est substitu6 k au moins une 
chaTne liydrocarbon6e pr6sentant de 1 ^10 atomes de carbone par 
lidtdrocycle. 

10 8. Utilisation des compositions seion les revendications 1^7, pour r^allser 
des revetemerrts. 

9. Proc6d6 d'utilisation des compositions selon les revendications 1^7, 
caract6ris6 par le fait qu'll consiste k 6taler une couche de ladite 
15 composition sur un substrat h revdtir, et h soumettre ladite composition ^ 

une cuisson ^ une temperature allant de 50°C a 120°C, de pr6f§rence de 
50°C 100°C, plus preferentiellement de SOX ^ 100°C pendant une dur6e 
au moins 6gale ^ 1/2 h, de preference au plus egale ^ 2 h. 



wo 2004/063244 




PCT/FR2003/003793 



FIGURE I 




14|oure 21|oun Imoto Sffjpam 




5 



Application No 

03/03793 



A. CLASSinCATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C08G18/80 C09D175/04 



Acconiing to International Patent ClasslficaUon (tPC) or to both naUonal classlflcaHon and IPC 



B. RELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classlflcatlon system foUowed by dasslflcalton symbols) 

IPC 7 C08G C09D 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are Included In the fields searched 



Electronic data base consulted during the International search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



1 Category** 


CRatlon of document, with indication, where appn^riate, of ttie reiavant passages 


Relevant to dalm No. 


X 


DATABASE WPI 

Section Ch, Week 198616 

Derwent Publications Ltd., London, 6B; 

Class A25, AN 1986-103433 

XP002283958 

& JP 61 047762 A (MATSUSHITA ELEC IND CO 
LTD) 8 March 1986 (1986-03-08) 
abstract 


1-9 


A 


US 4 255 551 A (WOLF ELMAR ET AL) 
10 March 1981 (1981-03-10) 
claim 1 


1-9 


A 


EP 0 615 991 A (MILES INC) 

21 September 1994 (1994-09-21) 

claims 1-10 


1-9 



□ 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



Special categories of dted documents : 

"A' document defining the general stale of the art which is not 
considered to be of particular ralevcince 
earlier document but published on or after the International 
ffling date 

document which may throw doubts on priority daim(s) or 
which Is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 
'O* document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

'P- document published prior to the International flOng date but 
later than the priority date claimed 



•E" 
■L' 



'T* later document published after the International filing dale 
or priority date and not in conflict with the application but 
died to understand the prindple or theory underlying the 
Invention 

'X* document of particular relevance; the claimed Invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document Is taken alone 

•Y" document of particular relevance; the claimed Invention 

cannot be considered to Involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person stdiled 
In the art. 

•&• document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the International search 

9 June 2004 



Dale of nnailing of the international search report 

29/06/2004 



Name and maiGng address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5816 Patentiaan 2 
NL-22aOHVRljswiIk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized offteer 



Scheuer, S 



Form PCT/ISA/210 (second sheet) (January 2004) 



- - - - -^^^^Mr— 



itlon on patent family members 



al Application No 

R 03/03793 



Patent document 
dted In search report 



Publication 


Patent family 


Publication 


date 


member(8) 


date 



JP 61047762 



08-03-1986 NONE 



US 4255551 



10-03-1981 



DE 
DE 
DK 
EP 
JP 



2744721 Al 
2861820 01 
440278 A 
0001468 Al 
54061237 A 



EP 0615991 



21-09-1994 



CA 
EP 
OP 
US 



2116167 Al 
0615991 Al 
6299116 A 
5504178 A 



19-04-1979 
01-07-1982 
06-04-1979 
18-04-1979 
17-05-1979 



16-09-1994 
21-09-1994 
25-10-1994 
02-04-1996 



Fomn PCT/ISA/210 (patent family annex) (Januaiy 2004) 



ternatlonale No 

03/03793 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE 

CIB 7 C08G18/80 C09D175/04 



Seton la das^ficallon Intemallonale des brevets (CIB) ou ft ia (ols salon la classlflcallon nattonate et la CIB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation mlnlmale consull6e (syst6me de classificallon suivl des symboles de dassement) 

CIB 7 C08G C09D 



Documentation consult6e autre que la documenlalton minlmalo dans la mesure oD ces documents reinvent des donr»alnes sur lesquels a portd la recherche 



Base de donn6es 6Iectronique consull6e au cours de la recherche intemationale (nom de la base de donn6es, et si realisable, termes de recherche utilises) 

EPO-Internal, WPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Catdgorle • Identfflcaiton des documents cftds^ avec, le cas ^6anl, I'lndicatlon des passages pertinents 



no. des revendlcatlons vls6es 



DATABASE WPI 

Section Ch, Week 198616 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class A25, AN 1986-103433 

XP002283958 

& JP 61 047762 A (MATSUSHITA ELEC IND CO 

LTD) 8 mars 1986 (1986-03-08) 

abrege 

US 4 255 551 A (WOLF ELMAR ET AL) 
10 mars 1981 (1981-03-10) 
revendlcatlon 1 



1-9 



EP 0 615 991 A (MILES INC) 

21 septembre 1994 (1994-09-21) 

revendlcatlons 1-10 



1-9 



1-9 



I I Voir la 



suite du cadre C pour la fin de la liste des documaats 



Les documents de families de brevets sont Indiqu^s en annexe 



^ Cat^gortes sp^clales de documents cttds: 

•A' document d6finlssant I'dtal gdndrai de la technique, non 

considdr^ comnae particuli^rement pertinent 
*E" document ant^rleur, mais publld k la date de ddpOt International 

ou aprfes cette date 
'L* document pouvant leter un doute sur une revendlcatlon de 

priorftd ou cM pour d^temniner la date de publication d^une 

autre cQatlon ou pour une ralson sp^ale (teQe qu1ndiqu6e) 
•C document se rdf^rant k une divulgation orale, k un usage, k 

une exposition ou tous autres moyens 
•P" document publl6 avant la dale da d6p6t International, mais 

post^rieurement k la date de priority revendlqu^ 



*T* document ult^rteur public apr^s la date de d6p6t international ou la 
date de priority et n*appartenenant pas k r6tat de la 
technique pertinent, mais citd pour comprendre le princIpe 
ou la thSorle consliluant la base de rinventlon 

*X' document particuiiferement pertinent; rinven tlon revendlqude ne peut 
6tre consfddrSe oomme nouvelle ou comme impllquant une activity 
Inventive par rapport au document considdrd Isoldment 

•Y' document partlcull6rement pertinent; Tinven tlon revendiqu^e 
ne peut Stre consid6r§e comme ImpDquant une adlvitd inventive 
lorsque le document est assocld k un ou plusleurs autres 
documents de m6me nature, cette oomblnalson 6tant dvMente 
pour une personne du metier 
document qui fait partle de la mdme famille de brevets 



Date k laquetle la recherche intemationate a 6td effectlvement achev^e 

9 Juin 2004 



Date tfexp^ditlon du present rapport de recherche Internationale 

29/06/2004 



Nomet 



postals de radminlstralion charg^e de la recherche Intemationale 

Office Europ^en des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 

NL-2280HVRilSWljk 

Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 

Fax: (+31-70)340-3016 



Fonctlonnalre autorisd 



Scheuer, S 



f=ormulalre PCT/1SA/210 (deiixi^ teuiOa) ^Janvier 2004) 



Renselgnements reli 



defemllles de brevets 



:emauonaie wo 

03/03793 



Document brevet citd 
au rapport de recherche 



Datede 
publication 



Membre(s) de ta 
famine de brevet(s) 



Date de 
publication 



JP 61047762 



08-03-1986 



US 4255551 



10-03-1981 



EP 0615991 



21-09-1994 



AUCUN 




07 AA'70^ A1 
C/ HH/ iLi Ml 


1Q— n/l— 1 Q7Q 


Uu 


coo LOCK) lli 


01—07—1 Qft9 


DK 


440278 A 


06-04-1979 


EP 


0001468 Al 


18-04-1979 


JP 


54061237 A 


17-05-1979 


CA 


2116167 Al 


16-09-1994 


EP 


0615991 Al 


21-09-1994 


JP 


6299116 A 


25-10-1994 


US 


5504178 A 


02-04-1996 



Foimulaire PCT/ISA/210 (annexa fancies da brevets) (Janvier 2004) 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the appUcant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 



□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 
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